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(§) Verfahren zur Kristallisation von Methacrylsaure 

@ In einem Verfahren zur Kristallisation von Methacryl- 
saure aus wasserhaltigen Losungen, die 13 bis 70 Gew.-% 
Methacrylsaure bezogen auf 100 Gew.-% Methacrylsaure 
und Wasser enthalten, fuhrt man die Kristallisation in An- 
wesenheit von Essigsaure durch. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifftein Verfahren zur Kristallisation von Methacrylsaure aus wasserhaltigen Losungen. 
Zur Abtrennung und Reindarstellung von Methacrylsaure sind im Stand der Technik zahlreiche Verfahren bekannt, 
5 wie Extraktion und Kristallisation. So beschreibt EP-A-0 023 774 ein Verfahren zur Abtrennung von Methacrylsaure aus 
einer waBrigen Methacrylsaure-Losung durch Losungsmittelextraktion, wobei die waBrige Methacrylsaure-Losung 
durch katalytische Gasphasenoxidation von Isobuten, tert.-Butanol, Methacrolein oder Isobutyraldehyd mit anschlieBen- 
der Absorption das Reaktionsprodukts in Wasser erhalten worden ist. T.N. Obmelyukhina et. al. beschreiben in ihrem Ar- 
tikel in Khimicheskaya Promyshlennost, Band 23/4, S, 209-211 (1991), die Auftrennung von waBrigen Losungen von 

10 Methacrylsaure mil. Essigsaure durch Rekt.ifikat.iori. In Zhurnal Prikladnoi Khimii, Band 47/1, S. 180-183 (Januar 1974), 
beschreiben A. V Samarina, V.I. Arulin und L.I. Efimov die Reinigung von Methacrylsaure durch Zonenschmelzen. US- 
A-4 780 568 betrifft die Abtrennung von Methacrylsaure aus ihren, im wesentlichen wasserfreien Gemischen mit Isobut- 
tersaure durch selektive Kristallisation. Des weiteren beschreibt EP-A-0 675 100 ein Verfahren zur Herstellung von a, |$- 
ungesattigten CyCg-Carbonsauren, z. B. Methacrylsaure, durch oxidative Dehydrierung der entsprechenden ges&ttigten 

15 C 3 -C6-Carbonsaure, gefolgl. von Schmelzkrist.allisal.ion des bei der Dehydrierung entstehenden Reaktionsprodukt.es mit. 
anschlieBender fraktionierter Destination oder gefolgt von fraktionierter Destination des bei der Dehydrierung entste- 
henden Reaktionsgemisches mit anschlieBender Schmelzkristallisation. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, daB das Phasengleichgewicht zwischen Methacrylsaure und Wasser eine 
Mischungsliicke, d. h. zwei flussige Phasen, tiber einen weiten Konzentrationsbereich zeigt. Das Fest-Flussig-Phasen- 

20 gleichgewicht zwischen Methacrylsaure und Wasser ist. bei D.A. Chubarov S.M. Danov und G.V. Brovkina in Zhurnal 
Prikladnoi Khimii, Band 51/8, S. 1899-1900 (August 1978) beschrieben. Dabei wird auf eine vermutete Mischungsliicke 
hingewiesen, Messungen hierzu wurden jedoch nicht durchgefiihrt. Das Problem einer Kristallisation von Methacryl- 
saure aus wasserhaltigen L6sungen besteht nun darin, daB im Bereich der Mischungsliicke eine Mischung nicht abge- 
kuhlt werden kann, ohne daB sich zwei flussige Phasen bilden. Die Bildung einer zweiten fliissigen Phase ist bei der Kri- 

25 stallisation aber nicht erwunscht, da dies zu Problemen bei der Durchmischung der an der Kristallisation beteiligten Pha- 
sen fuhrt. 

Im Hinblick darauf bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, ein Verfahren zu schaffen, bei dem bei der 
Kristallisation von Methacrylsaure aus wasserhaltigen Losungen der Bereich, in dem zwei flussige Phasen auftreten, 
ganz unterdruckt oder zumindest verkleinert wird. 

30 Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Essigsaure die Mischungsliicke zwischen Wasser und Methacrylsaure ver- 
kleinert beziehungsweise ganz unterdruckt. 

Somit betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Kristallisation von Methacrylsaure aus wasserhaltigen Losungen, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man eine Losung mit 13 bis 70 Gew.-% Methacrylsaure, bezogen auf 100 Gew.-% Me- 
thacrylsaure und Wasser, einsetzt und die Kristallisation in Anwesenheit von Essigsaure durchfuhrt. Bevorzugte Ausfiih- 

35 rungsformen der Erfindung sind in der nachfolgenden Beschreibung, den Unteransprilchen, den Beispielen und der Figur 
beschrieben, 

Die einzige Figur zeigt graphisch die experimentell ennittelten MeBwerte bei der Bestimmung des Fest-Flussig- und 
Flussig-Fliissig-Phasengleichgewichtes zwischen Methacrylsaure und Wasser in Abhangigkeit von der Temperatur und 
dem Gewichtsanteil von Methacrylsaure zu Wasser ohne und mit Essigsaure, 

40 Geeignete Losungen, aus denen erfindungsgemaB die Methacrylsaure auskristallisiert werden kann, enthalten 13 bis 
70 Gew.-%, insbesondere 15 bis 68 Gew.-%, starker bevorzugt 30 bis 68 Gew,-%, am meisten bevorzugt 50 bis 65 Gew,- 
% Methacrylsaure, und 30 bis 87 Gew.-%, insbesondere 32 bis 85 Gew,-%, starker bevorzugt 32 bis 70 Gew.-%, am mei- 
sten bevorzugt 35 bis 50 Gew.-% Wasser, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% Methacrylsaure und Wasser, und wenigstens 
1,0 Gewichtsteil, insbesondere 1,0 bis 10 Gewichtsteile, vorzugsweise 4,0 bis 8,0 Gewichtsteile, am meisten bevorzugt 

45 4,5 bis 6 Gewichtsteile Essigsaure, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Methacrylsaure und Wasser. Es kann auch mit 
weniger als 1,0 Gewichtsteil Essigsaure, bezogen auf 100 Gewichtsteile Methacrylsaure und Wasser, in der zu kristalli- 
sierenden Losung gearbeitet werden, jedoch wird dann nicht. der ganze erfindungsgernaBe Vorteil erzielt, da die Mi- 
schungsliicke noch nicht verschwindet, sondern in Abhangigkeit von der Essigsaurekonzentration nur verkleinert wird. 
Neben der Methacrylsaure, dem Wasser und der Essigsaure kann die zu kristallisierende Losung auch weitere Verbin- 

50 dungen oder Komponenten enthalten, z. B, Verunreinigungen oder Nebenkomponenten, die aus dem HerstellungsprozeB 
der Methacrylsaure stammen. Entsteht bei der Herstellung der Methacrylsaure bereits Essigsaure und ist diese somit von 
vorneherein in der zu kristallisierenden Losung enthalten, so wird nur mehr so viel Essigsaure zugegeben, daB diese er- 
findungsgemaB in geeigneter Konzentration vorliegt. Eine besonders geeignete Losung liegt. vor, wenn man ein Reakti- 
onsgasgemisch, wie es bei der katalytischen Gasphasenoxidation von Q-AIkanen, -Alkenen, -Alkanalen und/oder -Al- 

55 kanolen und/oder Vorstufen davon, z, B. Isobutan, Isobuten, Isobutyraldehyd, Methacrolein, Isobuttersaure oder Methyl- 
tert.-butylether entsteht, in eine Losung iiberfuhrt, z. B, durch Kondensation oder Absorption in Wasser, Die bei der ka- 
talytischen Gasphasenoxidation zu Methacrylsaure entstehenden Verunreinigungen storen also nicht bei der erfindungs- 
gemaBen Kristallisation von Methacrylsaure. Liegen Nebenkomponenten in der zu kristallisierenden Losung vor, dann 
betragt deren Menge vorzugsweise nicht mehr als 10 Gewichtsteile, insbesondere betragt sie 0,1 bis 5 Gewichtsteile, 

60 starker bevorzugt 0,1 bis 3 Gewichtsteile, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Methacrylsaure und Wasser. 

Die Figur zeigt graphisch die MeBergebnisse, die bei der experimentellen Bestimmung des Fest-Fliissig- und Flussig- 
Flussig-Phasengleichgewichtes von Wasser und Methacrylsaure in Abhangigkeit von der Temperatur und dem Ge- 
wichtsanteil von Methacrylsaure zu Wasser ohne und mit. Essigsaure erhalten wurden. Die angegebene Essigsauremenge 
bezieht sich dabei jeweils auf Gewichtsteile bezogen auf 100 Gewichtsteile Methacrylsaure und Wasser. Tabelle 1 zeigt 

65 die wesentlichen MeBergebnisse: 
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Tabelle 1 



Essigsauregehalt 
in Gewichtsteiien, 

Gewichtsteile 
Methacrylsaure und 
Wasser . 

• 


Kritische 
Mischungstemp. 

111 v_ 

* 


GroBte Breite der 
Mischungslucke von 

hie Rpm <al 

Methacrylsaure, 
bezogen auf v 100 
Gew.-% 

Methacrylsaure und 


0 


14,1 


15 bis 68 


2 


5,3 


19 bis 56 


4 2 


2,3 


36 bis 39 



Wie aus der Figur und Tabelle 1 ersichtlich, liegt die kritische Entmischungstemperatur des Systems Wasser und Me- 
thacrylsaure bei 14, 1°C, d. h., bei einer Temperatur liber 14,1 °C verse hwindet die Mischungslucke, Die groBte Breite 
der Mischungslucke liegt (bei 0 Gew.-% Essigsaure) bei 15 bis 68 Gew,-% Methacrylsaure, Setzt man einer zu kristalli- 25 
sierenden Losung 2 Gewichtsteile Essigsaure zu, so wird die Mischungslucke auf 19 bis 56 Gew.-% Methacrylsaure ver- 
kleinert, wahrend gleichzeitig die kritische Entmischungstemperatur auf 5,3°C absinkt, Bei hoheren Essigsauregehalten 
sinkt die kritische Entmischungstemperatur weiter und die Mischungslucke wird kleiner. Bei Essigsauregehalten iiber 
4,5 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile Methacrylsaure und Wasser, verschwindet die Mischungslucke dann 
ganz. 30 

Das verwendete Kristallisationsverfahren unterliegl keinerBeschrankung. Die Krist.allisat.ion kann kontinuierlich oder 
diskontinuierlich, einstufig oder mehrstufig durchgefuhrt werden. Vorzugsweise erfolgt die Kristallisation einstufig. In 
einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Kristallisation als fraktionierte Kristallisation 
durchgefuhrt, Uberlicherweise werden bei fraktionierter Kristallisation alle Stufen, die ein Kristallisat erzeugen, das rei- 
ner ist als die zugefuhrte wasserhaltige Methacrylsaurelosung, Reinigungsstufen genannt und alle anderen Stufen werden 35 
Abtriebsstufen genannt, ZweckmaRigerweise werden mehrstufige Verfahren hierbei nach dem Gegenstromprinzip be- 
trieben, bei dem nach der Kristallisation in jeder Stufe das Kristallisat von der Mutterlauge abgetrennt wird und dieses 
Kristallisat der jeweiligen Stufe mit dem nachsthoheren Reinheitsgrad zugefiihrt wird, wahrend der Kristallisationsruck- 
stand der jeweiligen Stufe mit dem nachstniedrigen Reinheitsgrad zugefuhrt wird, 

Vorteilhafterweise liegt die Temperatur der Losung wahrend der Kristallisation zwischen +14 und -5°C, insbesondere 40 
zwischen +5 und -5°C. Der Feststoffgehalt im Kristallisator liegt vorteilhafterweise zwischen 0 und 80 g/1 00 g Suspen- 
sion, bevorzugt zwischen 20 und 70 g Feststoff/100 g Suspension. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung erfolgt die Kristallisation durch Kiihlung von Apparatewan- 
den,oder durch Verdampfung der Losung im Vakuum. Bei der Kristallisation durch Kiihlung wird die Warme iiber Kratz- 
kuhler, die mil einem Riihrkessel oder einem Behalter ohne Ruhrwerk verbunden sind, abgeftihrt. Der Umlauf der Kri- 45 
stalls uspension wird hierbei durch eine Pumpe gewahrleistet. Daneben besteht auch die Moglichkeit, die Warme Uber die 
Wand eines Riihrkessels mil. wandgangigein Riihrer abzufiihren, Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform bei der Kuh- 
lungskristallisation ist die Verwendung von Kuhlscheibenkristallern, wie sie z, B. von der Fa. Gouda (Holland) herge- 
stellt werden. Bei einer weiteren geeigneten Variante zur Kristallisation durch Kiihlung wird die Warme iiber herkomm- 
liche Warmeubertrager (bevorzugt Rohrbundel- oder Plattenwarmeiibertrager) abgefuhrt. Diese Apparate besitzen im 50 
Gegensatz zu Kratzkuhlern, Riihrkesseln mit wandgangigen Ruhrern oder Kiihlkristallscheiben keine \brrichtung zur 
Venneidung von Kristallschichlen auf den wanneubertragenden Flachen, Wird im Betrieb ein Zustand erreicht, bei dem 
der W&rrncdurchgangswiderstand durch Kristallschichtbildung einen zu hohen Wert annimint, erfolgt die Umschaltung 
auf einen zweiten Apparat. Wahrend der Betriebszeit des zweiten Apparats wird der erste Apparat regeneriert (vorzugs- 
weise durch Abschmelzen der Kristallschicht oder Durchspiilen des Apparats mit ungesattigter Losung). Wird im zwei- 55 
ten Apparat ein zu hoher Warmedurchgangswiderstand erreicht, schaltet man wieder auf den ersten Apparat um usw. 
Diese Variante kann auch mit mehr als zwei Apparaten im Wechsel betrieben werden, AuBerdem kann die Kristallisation 
durch eine herkommliche Verdampfung der Losung im Vakuurn erfolgen. In einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrung der 
Erfindung erfolgt die Kristallisation in Apparaten, in denen die Kristalle im Kristallisationsapparat an gekiihlten Rachen 
aufwachsen, d. h. im Apparat fixiert sind (z, B, Schichtkristallisations verfahren der Fa. Sulzer Chemtech (Schweiz) oder 60 
Statisches Kristallisations verfahren der Fa. BEFS PROKEM (Frankreich)). 

Nach der Kristallisation werden die Methacrylsaurekristalle von der Mutterlauge abgetrennt. Fur den Fall der Schicht- 
kristallisation oder der Statischen Kristallisation kann die TVennung der Kristalle von der Mutterlauge im Kristallisati- 
onsapparat selbst erfolgen, da die Kristalle im Apparat fixiert sind und die Mutterlauge durch AbflieBenlassen aus dem 
Apparat entfernt werden kann. Die Entfemung der Kristalle aus dem Kristallisationsapparat erfolgt durch Aufschmelzen 65 
der Kristalle und nachfolgendes AbflieBenlassen der Schmelze. Fur den Fall der Suspensions kristallisation, eignen sich 
alle bekannten Verfahren der Fest-Fliissig-Trennung, In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die 
Kristalle durch Filtrieren und/oder Zentrifugieren von der Mutterlauge abgetrennt. Vorteilhafterweise wird dem Filtrie- 
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ren oder Zentrifugieren eine Voreindickung der Suspension, zum Beispiel durch Hydrozyklon(e), vorgeschaltet, Zum 
Zentrifugieren eignen sich alle bekannten Zentrifugen, die diskontinuierlich oder kontinuierlich arbeiten. Am vorteilhaf- 
testen werden Schubzentrifugen verwendet, die ein- oder mehrstufig betrieben werden konnen, Daneben eignen sich 
auch Schneckensiebzentrifugen oder Scbneckenaustragszentrifugen (Dekanter). Eine Filtration erfolgt vorteilhafter- 
5 weise mittels Filternutschen, die diskontinuierlich oder kontinuierlich, mit oder ohne Ruhrwerk, oder mittels Bandfilter 
betrieben werden. Allgemein kann das Filtrieren unter Druck oder im Vakuum erfolgen. 

Wahrend und/oder nach der Fest-Fliissig-Trennung konnen weitere Verfahrensschritte zur Steigerung der Reinheit der 
Kristalle bzw. des Kristallkuchens vorgesehen werden. In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung 
schlieBt sich nach dem Abtrennen der Kristalle von der Mutterlauge ein ein- oder mehrstufiges Waschen und/oder 

10 Schwitzen der Kristalle oder des Kristallkuchens an. Beim Waschen liegt. die Waschfliissigkeitsmenge geeigneterweise 
zwischen 0 und 500 g Waschflussigkeit/100 g Kristallisat, vorzugsweise zwischen 30 und 200 g Waschflussigkeit/100 g 
Kristallisat. Die verwendete Waschfliissigkeit unterliegt keiner Einschrankung, Vorteilhafterweise wird jedoch mitRein- 
produkt gewaschen, d. h. mit einer Fliissigkeit, die Methacrylsaure enthalt, deren Reinheit hoher ist als die des zu wa- 
schenden Kristallkuchens. Daneben ist auch eine Wasche mit Wasser moglich. Das Waschen kann in hierfiir ublichen 

15 Apparaten erfolgen. Vorteilhafterweise werden Waschkolonncn, in denen die Abtrennung der Mutterlauge und das Wa- 
schen in einem Apparat erfolgen, Zentrifugen, die ein- oder mehrstufig betrieben werden konnen, oder Filternutschen 
oder Bandfilter verwendet. Das Waschen kann auf Zentrifugen oder Bandfiltern ein- oder mehrstufig durchgefuhrt wer- 
den. Hierbei kann die Waschflussigkeit im Gegenstrom zum Kristallkuchen gefuhrt werden. 
Beim Schwitzen handelt es sich um ein lokales Abschmelzen verunreinigter Bereiche, Vorteilhafterweise betragt die 

20 Schwitzmenge zwischen 0 und 100 g abgeschmolzenes Krist.alUsat/100 g Kristallisat vor dem Schwitzen, vorzugsweise 
zwischen 5 und 35 g abgeschmolzenes Kristallisat/ 100 g Kristallisat. Besonders bevorzugt ist die Durchfuhrung des 
Schwitzens auf Zentrifugen oder Bandfiltern. Auch die Durchfuhrung einer Kombination aus Waschen und Schwitzen in 
einem Apparat kann geeignet sein, 
Das erfindungsgema'Be Verfahren ermbglicht somit eine VergrbBerung der Bereiche, in denen Methacrylsaure aus was- 

25 serhaltigen Lbsungen auskristallisiert werden kann, ohne daJ3 sich zwei flussige Phasen bilden, Insbesondere war es uber- 
raschend, daB hierbei die zu kristallisierende Lbsung weitere Verunreinigungen enthalten darf, ohne daB dieser Vorteil 
verloren geht. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele, die eine bevorzugte AusfUhrungsform der Erfindung darstellen, 
naher erlautert. 

30 

Beispiel 1 

Eine Mischung aus 40 Gew.-% Methacrylsaure, 55,5 Gew,-% Wasser und 4,5 Gew,-% Essigsaure (Gesamtmasse 944 
g) wurde in einem 1 1 Glasbehalter mit Wendeiruhrer einphasig flussig vorgelegt und abgekuhlt. Bei einer Temperatur 
35 von 1 ,7°C bildeten sich Methacrylsaurekristalle, ohne daB sich zuvor eine zweite flUssige Phase bildete. Bei weiterer A b- 
kuhlung auf 0,4°C bildeten sich weitere Kristalle, die auf einer Zenlrifuge bei 2000 U/min (Zentrifugendurchmesser 
250 mm) und einer Schleuderzeit. von 2 min abgetrennt wurden. Die Masse der abgetrennten Methacrylsaurekristalle be- 
trug 186 g und die Masse der Mutterlauge 758 g. Die Analyse des Kristallisats ergab einen Methacrylsauregehalt von 
94,3 Gew.-%. Der Essigsauregehalt lag bei 0,13 Gew.-% und der Wassergehalt bei 5 Gew.-%. 

40 

Beispiel 2 

Eine Mischung aus 50,2Gew.-% Methacrylsaure, 42,42 Gew.-% Wasser, 4,31Gew.-% Essigsaure, 0,42Gew.-% 
Acrylsaure, 0,31 Gew.-% Propionsaure und 2,34 Gew.-% Methacrolein (Gesamtmasse 887 g) wurde in einem 1 1 Glas- 

45 behatter mit Wendeiruhrer einphasig fllissig vorgelegt und abgekuhlt. Bei einer Temperatur von -1,4°C bildeten sich Me- 
thacrylsaurekristalle, ohne daB sich zuvor eine zweite flussige Phase bildete. Bei weiterer Abkiihlung auf -2,8°C bildeten 
sich weitere Kristalle, die auf einer Zentrifuge bei 2000 U/min (Zentrifugendurchmesser 250 mm) und einer Schleuder- 
zeit von 2 min abgetrennt wurden. Die Masse der abgetrennten Methacrylsaurekristalle betrug 202 g und die Masse der 
Mutterlauge 685 g. Die Analyse des Kristallisats ergab einen Methacrylsauregehalt von 92,98 Gew,-%. Der Essigsaure- 

50 gehalt lag bei 0, 1 1 Gew.-%, der Wassergehalt bei 6,5 1 Gew.-%, der Acrylsauregehalt bei 0, 105 Gew.-%, der Propionsau- 
regehalt bei 0,034 Gew.-% und der Methacroleingehalt bei 0,257 Gew.-%. 

Wie die Beispiele zeigen, ermbglicht Essigsaure die Kristallisation von Methacrylsaure aus wasserhaltigen Lbsungen 
ohne Bildung einer zweiten fliissigen Phase. Dieser Vorteil wird auch bei Anwesenheit von Verunreinigungen beibehal- 
ten, wie Beispiel 2 zeigt. 

55 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Kristallisation von Methacrylsaure aus wasserhaltigen Lbsungen, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine Lbsung mit 13 bis 70 Gew.-% Methacrylsaure, bezogen auf 100 Gew.-% Methacrylsaure und Wasser, einge- 

60 setzt wird und die Kristallisation in Anwesenheit von Essigsaure gefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine Lbsung mit wenigstens 1 Gewichtsteil Essig- 
saure, bezogen auf 100 Gewichtsteile Methacrylsaure und Wasser, eingesetzt wird, 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB eine Lbsung mit 32 bis 85 Gew.-% Wasser, be- 
zogen auf 100 Gew.-% Methacrylsaure und Wasser, eingesetzt wird. 

65 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB eine Lbsung mit 50 bis 65 Gew.-% 

Methacrylsaure, bezogen auf 100 Gew.-% Methacrylsaure und Wasser, eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Kristallisation bei einer 
Temperatur zwischen + 14 und -5°C durchgefuhrt wird. 
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6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB eine Losung eingesetzt 
wird, die neben der Methacrylsaure, dem Wasser- und der Essigsaure Nebenkomponenten in einer Menge von nicht 
mehr als 10 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile Methacrylsaure und Wasser, enthalt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB eine Losung eingesetzt 
wird, die neben der Methacrylsaure, dem Wasser und der Essigsaure Nebenkomponenten aus dem Herstellungspro- 5 
zeB der Methacrylsaure enthalt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Kristallisation einstufig 
oder mehrstufig durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Warme durch Kiihlung 
von Apparatewanden oder durch Verdampfung der Losung im Vakuum abgefiihrt wird. 10 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die erhaltenen Kristalle 
wenigstens einem Waschen und/oder Schwitzen unterzogen werden. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer; 
Int. CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



DE19754014A1 
C 07 C 57/07 

10.JunM999 



Konzentration Essigsaure 




0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 



Gew.-% Methacrylsaure bezogen auf 100 
Gew,-% Methacrylsaure und Wasser 



902 023/443 



